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Abstract of DE1 9543304 

An additive for building material mixes containing water consists of: (a) 1-80 wt.% water-soluble 
cellulose derivative (I) containing sulphonic acid, carboxylic acid or sulphate groups; and (b) 20-99 
wt.% of a vinyl (co)polymer (II) and/or a condensation product (III) based on materials forming 
aminoplastics or aryl compounds and formaldehyde (HCHO), which contains sulphonic and/or 
carboxylic acid groups. 
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(3) Zusatzmittel fur wasserhaltige Baustoffmischungen 

(57) Es werden Zusatzmittel fur wasserhaltige Baustoffmi- 
schungen beschrieben, bestehend aus 

a) 1 bis B0 Gew.-% eines wasserloslichen Sulfonsaure-, 
Carbonsaure- oder Sulfatgruppen-enthaltenden Cellulose- 
Derivats, 

b) 20 bis 99 Gew.-% eines Sulfonsaure- und/oder Carbon- 
saure-haltigen Vinyl-(co)-polymerisats und/oder eines Kon- 
densationsproduktes auf Basis von Aminoplastbildnern oder 
Arylverbindungen und Formaldehyd. 

Aufgrund ihres guten Wasserruckhaltevermogens und der 
ausgezeichneten Rheologie-modifizierenden Eigenschaften 
eignen sich die erfindungsgema&en Zusatzmittel hervorra- 
gend fur wasserhaltige Baustoffmischungen auf der Basis 
von Zement, Kalk, Gips, Anhydrit und anderen hydra ulischen 
abbindenden Bindernitteln. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft em raehrkomponentiges Zusatzmittel fur wasserhaltige Baustoffmischun- 
gen auf Basis von Zement, Kalk, Gips, Anhydrit eta 
5 Es ist bekannt, daB wasserlosliche nichtionische Derivate von naturlichen Polysacchariden in Zement-, Gips-, 
Kalk- und Anhydrid-haltigen wasserhaltigen Baustof fmischungen eingesetzt werden, um die Verluste des fur die 
Hydratation und die Verarbeitbarkeit des Baustoffs erforderlichen Wassers in den Untergrund zu verzogern 
bzw. zu verhindern. Die Moglichkeit, den Wasserhaushalt in Putzsystemen, Klebemorteln, Spachtelmassen, 
Fugenfullern usw. durch derartige Zusatze zu kontrollieren, hat weitreichende praktische Konsequenzen, weil 
io hierdurch sowohl die Eigenschaften des Baustoffs im Verarbeitungszustand (Klebrigkeit, Plastizitat, offene Zeit, 
Segregation, Glattvermogen) als auch im erharteten Zustand (Haftung, Porositat, RiBbildung) maBgeblich 
beeinfluBt werden. 

Die gemaB Ullmann Enzyklopadie der Technischen Chemie, 4. Auflage, Band 9, Verlag Chemie Weinheim 
1975, S. 208 ff gebrauchlichsten Wasserruckhaltemittel sind nichtionische Cellulose-Derivate wie Methylcellulo- 

15 se (MC), Hydroxyethylcellulose (HEC), Hydroxyethyimethyicellulose (HEMC) und Hydroxypropylmethylcellu- 
lose (HPMC). Die wasserriickhaltenden Eigenschaften dieser Derivate sind u. a. abhangig vom Grad der Substi- 
tution (DS) und vom Substituentenverhaltnis, insbesondere aber vom Molekulargewicht des eingesetzten Cellu- 
loseethers. Diese Celluloseether weisen zwar ein ausgezeichnetes Wasserruckhaltevermdgen auf, besitzen je- 
doch demgegemiber zwei gravierende Nachteile: 

20 Zum einen geht das Wasserriickhaltevermogen bei Temperaturen oberhalb von 30° C bedingt durch den 
niedrigen thermischen Flockungspunkt derartiger nichtionischer Cellulose-Derivate drastisch zuruck, wodurch 
die Anwendbarkeit der Produkte in warmen Landern sehr stark eingeschrankt ist Andererseits verwendet man 
zur Herstellung dieser Celluloseether in der Regel Methylhalogenide und/oder Alkylenoxide, die mit groBer 
Wahrscheinlichkeit cancerogene und mutagene Eigenschaften aufweisen. Dariiberhinaus fallen bei deren Her- 

25 stellung betrachtliche Mengen an Reststoffen, wie z. B. Alkalihalogenide, an, deren Entsorgung relativ aufwendig 
ist 

In der US-Patentschrift 5,372,642 werden carboxymethylierte Methyl-hydroxyalkylcellulose-Derivate be- 
schrieben, die in kalk- und zementhaltigen Mischungen keinen Abfall der Wasserretention ergeben, wenn die 
Anwendungstemperatur von 20 auf 40° C erhoht wird. Der Substitutionsgrad an Methylgruppen liegt jedoch 
30 relativ hoch (1,0 bis 2,0) und die Vertraglichkeit mit mehrwertigen Kationen, insbesondere Ca 2+ - und Al 3+ -Io- 
nen ist relativ schlecht 

Aus der EP-A 554 749 sind Sulfoalkyl-hydroxyalkylmcKiifizierte Cellulose-Derivate mit einer sehr guten Sau- 
re- und Alkalibestandigkeit sowie einer im Vergleich zu Carboxyraethylcellulose-Derivaten ausgezeichneten 
Vertraglichkeit mit mehrwertigen Kationen bekannt Diese Verbindungen werden als Additive in zement- und 
35 gipshaltigen Bindemittelsuspensionen eingesetzt, wobei sie eine im Vergleich zu handelsublichen Methylhy- 
droxyethylcellulosen entsprechender Viskositat leicht erhohte Wasserruckhaltung zeigen. 

SchlieBlich wird in der EP-A 530 768 eine aus bis zu funf Komponenten bestehende Zusatzmittelkombination 
auf Basis eines wasserloslichen nichtionischen Celluloseethers offenbart, welche die Verarbeitbarkeit von Spach- 
telmassen und Fliesenklebern verbessert Nachteilig ist u. a. die Verwendung von Polyacrylamid, einer unter 
40 alkalischen Bedingungen Ammoniak freisetzenden Verbindung, was die Anwendung in Innenbereichen auf- 
grund der moglichen Geruchsbelastigung erschwert bzw. verhindert 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein Zusatzmittel fur wasserhaltige Baustoffmi- 
schungen zu entwickeln, welches die genannten Nachteile des Standes der Technik nicht aufweist, sondern auch 
bei vergleichsweise hohen Temperaturen ein ausgezeichnetes Wasserruckhaltevermogen aufweist, dariiber 
45 hinaus relativ einiFach und umweltvertraglich herstellbar ist und aufierdem eine gute Verarbeitbarkeit der 
entsprechenden Baustoffmischung gewahrleistet 
Diese Aufgabe wurde erflndungsgemaB dadurch gelost, daB das Zusatzmittel aus 

a) 1 bis 80 Gew.-% eines wasserloslichen Sulfonsaure-, Carbonsaure- oder Sulfatgruppen-enthaltenden 
50 Celluiose-Derivats sowie 

b) 20 bis 99 Gew.-% eines Sulfonsaure- und/oder Carbonsaure-haltigen Vinyl-(co)-polymerisats und/oder 
eines Kondensationsproduktes auf Basis von Aminoplastbildnern oder Arylverbindungen und Formaldehyd 
besteht 

55 Es hat sich namlich uberraschenderweise gezeigt, daB dieses Zusatzmittel auch bei relativ geringen Einsatz- 
mengen ein hochwirksames und gut vertragliches WasserTetentionsraittel ist und in Abhangigkeit von den 
prozentualen Anteilen der Komponenten a) und b) ein in weiten Grenzen regulierbares Verarbeitungsverhalten 
gewahrleistet 

Das Zusatzmittel entsprechend der vorhegenden Erfindung besteht also aus mindestens zwei Komponenten. 

6o Die erste Komponente a) umfaBt ein wasserlosliches Sulfonsaure-, Carbonsaure- oder Sulfatgruppen-enthalten- 
des Cellullose-Derivat Als Sulfonsauregruppen-enthaltendes Cellulose-Derivat kommt vorzugsweise eine Sul- 
foalkylceUulose zum Einsatz, die einen AlkyLrest mit 1 bis 4 C-Atomen aufweist Beispiele fur solche Sulfoalkyl- 
cellulosen sind Sulfomethyl-, Sulfoethyl- und Sulfopropylcellulose, wobei Sulfoethylcellulose bevorzugt verwen- 
det wird, da in diesem Fall die Sulfoalkylgruppe mit der halogenidfreien kommerziell verfugbaren Vinylsulfon- 

65 saure eingefuhrt werden kann. 

Es ist jedoch auch entsprechend dem Stand der Technik ohne weiteres moglich, halogenidhaltige Sulfoalkyl- 
veretherungsmittel, wie Propansulfon- und Chlormethansulfonsaure, zur Herstellung der entsprechenden Sulfo- 
alkylcelluIose-Derivate einzusetzen. Die Herstellung dieser Sulfoalkylcellulosen ist relativ unproblematisch und 
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kann entsprechend dem Stand der Technik erfolgen Vorzugsweise erfolgt die Reaktion in heterogener Phase 
mit organischen Suspensionsmitteln, wie Isopropanol, tertButanoI, Aceton, Methylethylketon u. a, wobei als 
Ausgangsmaterialien gemahlene Cellulosen, insbesondere Linters-, Nadelholzsulfit-, Nadelholzsinfat-^oder 
Laubholzzellstoffe, verwendet werden. Die Herstellung dieser Sulfoalkylcellulosen ghedert sich in die Reak- 
tionsschritte CeUuIosealkalisierung rait NaOH, die vorzugsweise zwischen 10 und 80°C erfolgt, sowie die 5 
anschlieBende Sulfoalkylierung, die vorzugsweise zwischen 40 und 120° C unter Inertgasatmosphare durcnge- 

f ^eKOTiponcnte a) kann weiterhin ein wasserlosliches, Carbonsauregruppen- enthaltendes CeUuiose-Derivat 
umfassen, wobei vorzugsweise CarboxyalkyiceUiiiosen zura Einsatz kommen, deren Alkylrest aus 1 bis 4 C-Ato- 
men besteht Besonders bevorzugt wird hierbei Carboxymethyl-Cellulose verwendet Die Herstellung von 10 
Carboxymethyl-CeUulose erfolgt entsprechend dem Stand der Technik vorzugsweise in heterogener Phase mit 
organischen Suspensionsmitteln wie i-Propanol, Aceton und Dioxan, wobei die gemahlene Ausgangscellulose in 
einem vorzugsweise mit Natriumhydroxid durchgefuhrten Alkah'sienmgsschritt zunachst aktiviert und anschhe- 
Bend durch Umsetzung mit Monochloressigsaure unter Inertgasatmosphare bei 40 bis 120°C carboxymethyhert 

wird. ^ 
W Anstelle des Suifonsaiiregruppen- bzw. Carbonsauregruppenhaltigen CeUulose-Derivats kann auch ein Sulfat- 
CTuppenhaJtiges Derivat verwendet werden, wobei vorzugsweise die entsprechenden CeUuiosesulfate zum 
Einsatz kommen Die HersteUung dieser Celluiosesulfate ist allgemein bekannt und kann sowohl in homogener 
als auch heterogener Phase erfolgen. Zur Synthese von hochmolekularen Produkten eignet sich die nomogene 
Variante besser, wobei als Losemittel fur die vorzugsweise durch Alkalibehandlung aktivierte CeUulose DMSO, 20 
DMF und N-Methylpyrrolidon verwendet wird. Als Sulfatierungsmittel kommen SO3, H 2 S0 4 und Chlorsulfon- 
saure vorzugsweise zum Einsatz. Die Sdfatierungsreaktion erfolgt Qbiicherweise bei Temperaturen von 0 bis 
100°C. 

Die Einfuhrung der Sulfatgruppen kann auch ohne weiteres fiber eine Umesterung von Celluloseestern 
erfolgen, wobei bevorzugt Celluloseester von organischen Sauren, wie z. B. Celluloseacetat, emgesetzt werden. 25 
Bei dieser Variante konnen die Vorteiie einer heterogenen Reaknonsfuhrung genutzt werden, jedoch bereitet 
die Herstellung hochmolekularer Produkte in diesem Fall gewisse Probleme, da ein starker hydrolytischer 
Abbau des CeUulose-Grundgeriistes erfolgen kann- _ 

Es ist im Rahmen der vorUegenden Erflndung auch ohne weiteres moghch, als Sulfonsaure-, Carbonsaure- 
oder Sulfatgruppen-enthaltendes Ceilulose-Derivat eine teUweise veretherte oder veresterte CeUulose emzuset- 30 
zen. Als teilverethertes CeUuiose-Derivat werden hierbei die entsprechenden Alkyl- oder Hydroxyall^l Denva- 
te verwendet mit einem Alkylrest von vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen sowie einem Substitutionsgrad von 0,01 
bis 2,5. Als teilverestertes CeUuiose-Derivat kommen hierbei die Ester von organischen Sauren, wie z . B. 
Celluloseacetat, -propionat, -succinat sowie -maleinat, oder von anorganischen Sauren, wie z. B. CeUulosesulf at, 
-nitrat oder -phosphat in Frage. . mM 4 „ /w . 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Cellulose-Derivate weisen ublicherweise Viskositaten von 100 bis 100 000 
mPa-s (bezogen auf eine 2 Gew.-°/oige waBrige Losung, Brookfield, 20 min*" 1 bei 20°C) und Substitutionsgrade 
von 0,05 bis 2,0, vorzugsweise 0,1 bis OA auf. 

Als zweite erfmdungswesentliche Komponente b) enthalt das Zusatzmittel entsprechend der voruegenden 
Erfindung ein Sulfonsaure- und/oder Carbonsaure-haltiges Vinyl-(co)-polymerisat bzw. ein Kondensauonspro- 40 
dukt auf Basis von Aminoplastbildnern oder Arylverbindungen und FormaldehycL Es handelt sich hierbei um 
anionische Polyelektrolyte, die auf der Oberflache positiv geladener rnineralischer Bindemittel adsorbiert wer- 
den konnen und fiber elektrostatische und/oder sterische Effekte die Dispergierung der Bmdemittelteilchen 
verbessern bzw. uberhaupt erst ermoglichen. m m 

Derartige (Co-)Polymerisationsprodukte werden durch Polymerisation oder Co-Polymensation von bulfon- 45 
saure- oder Carbonsaure-haltigen Vinyl- oder Acrylsauremonomeren erhalten. Als Carboxyl-haltige Monomere 
werden vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaureanhydrid, Maleinsaure, Fumarsaure oder Itakon- 
saure verwendet, wahrend als Sulfonsaure-haltige Monomere im wesentlichen N-(4-SulfophenyI)-maleuisaure- 
monoamid, N-Sulfoetfayl-maleinsauremonoamid, Vinylsulfonsaure, Acrylainidocamethylemansulfonsaure sowie 
4-Styrolsulfonsaure eingesetzt werden. Diese Sulfonsaure- oder Carbonsaure-haltigen Vinyimonomere konnen 50 
ohne weiteres mit weiteren vinylischen Monomeren wie z. B. Ethyien, Propylen, Isobuten, StyroL Methylacrylat, 
Ethylacrylat, N-Butyiacrylat, Methylmethacrylat, Allylpolyethylenglykol, Vinylpolyethylenglykolmonomethylet- 
her, Hydroxyethylmethacrylat, N-Vinylpyrrou'don oder Aery Initril co-polymerisiert werdea 

Das mittlere Molekulargewicht dieser Polymerisationsprodukte liegt zwischen 100 und 100 000 g/MoL Die 
HersteUung dieser Polymerisate erfolgt entsprechend dem Stand der Technik bevorzugt in organischen oder 55 
wafirigen Losiragen bei Temperaturen zwischen vorzugsweise 20 und 150° C und unter Einsatz Radikal-bilden- 
der Initiatoren wie H2O2, Na2S 2 0& Dibenzoylperoxid und AzoaiisobuttereaurenitriL 

Neben derartigen durch Polyaddition hergesteUten Polymerisationsprodukten konnen auch entsprechende 
Sulfonsaure- und/oder Carbonsaure-haitige Kondensauonsprodukte auf Basis von Aminoplastbildnern oder 
Arylverbindungen und Formaldehyd verwendet werden Beispieie fur solche Verbindungen sind wasserlosliche 60 
Polykondensationsprodukte von Aminoplastbildnern wie Harnstoff, Melamin, Guanidin, Benzoguanamin, Ace- 
toguanamin usw. mit Formaldehyd, die noch Sulfonsaureund/oder Carbonsaure-Gruppen enthalten. Besonders 
bevorzugt werden hierbei Sulfonsaure-modifizierte Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte bzw. deren 
Natriumsalze mit einem Molverhaitnis von Melamin zu Formaldehyd und Sulfonsaure-Gmppe von I : 2,0 bis 6,0 

: 0,9 bis 1^ eingesetzt . L , ^ A 65 

Anstelle von Kondensationsprodukten auf Basis von Aminos-triazmen konnen auch ohne weiteres K.ondensa- 
tionsprodukte auf Basis von Arylverbindungen, insbesondere Naphthaiin oder Phenol und Formaldehyd ver- 
wendet werden Besonders bevorzugt sind hierbei NaphmaUnsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsproduk- 
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te bzw. deren Natriumsalze rait einem Mol vernal tnis von Naphthalinsulfonsaure zu Formaldehyd von 1 : 1,0 bis 
3,0. Die Herstellung solcher Kondensationsprodukte ist hinreichend bekannt Die mittleren Molekulargewichte 
dieser Kondensationsprodukte liegen vorzugsweise zwischen 500 und 25 000 g/MoL 
Der Anteil der Komponenten a) und b) beim erfindungsgemaBen Zusatzmittel kann in weiten Grenzen 
5 variiert. werden und iiegt fur die Komponente a) ira Bereich von 1 bis 80Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 40 
Gew.-%. Die Komponente b) liegt deraentsprechend in einem Anteil von 20 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 
80Gew.-%,vor. 

Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch ohne weiteres moglich, das erfindungsgemafie Zusatzmit- 
tel noch mit weiteren Verbindungen zu kombinieren, welche die Eigenschaften der wasserhaltigen Baustoffrai- 

io schung wahrend seiner Verarbeitung und/oder im erhartenden Zustand entsprechend den praktischen Erforder- 
nissen beeinflussen. Beispiele fur derartige Zusatzmittel sind Luftporenbildner, insbesondere anionische und 
nichtionische naturliche Abietinsaure-Derivate oder synthetische Tenside (ethoxylierte Alkylarylsulfonate, Et- 
hersulfate, -carboxylate, -sulfonate, Cs- 18-Alkyl- oder Alkenylsulfonate, Tauride oder Methyltauride, Alkylsucci- 
nate eta), Off enzeitverlangerer (Iineare Fettalicohole), Abbindebeschleuniger (Kaliwasserglas, Natriumaluminat, 

15 Calciumformiat, Triethanolamin), Stabilisatoren (Starke, Pektin, Johannisbrotkernmehl), Abbindeverzogerer 
(Natriumglukonat, Magnesiumsilicofluorid), Entschaumer (Tributyiphosphat, Dibutylphthalat, Silikonole) und 
Hydrophobierungsmittel (Zinkstearat) a a. 

Diese zusatzlichen Komponenten werden vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 30 Gew.-% bezogen auf 
die Summe der Komponenten a) und b) des erfindungsgemaBen Zusatzmittels eingesetzt 

20 Das erfindungsgemafie Zusatzmittel eignet sich hervorragend fur wasserhaltige Baustoffmischungen auf der 
Basis von Zement, Kalk, Gips, Anhydrit und anderen hydraulisch abbindenden Bindemitteln. Es wird ublicher- 
weise in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew .-%, vorzugsweise von 0,5 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamttrok- 
kenmasse der Baustoffmischung eingesetzt Aufgrund seines guten Wasserruckhaltevermogens und der ausge- 
zeichneten Rheologie-modifizierenden Eigenschaften eignet sich das errlndungsgemaBe Zusatzmittel hervorra- 

25 gendinKlebemorteln,Putzen,SpachtelmassenundFugenfulIern. 

AuBerdem kann das erfindungsgemaBe Mittel ohne weiteres auch fur die Herstellung von Unterwasserbeton 
sowie von Olfeldzementschlammen Verwendung finden. 
Die nachf olgenden Beispiele sollen die Erfindung naher veranschaulichen. 

30 Beispiel 1 

Herstellung der Sulf oethylcellulose 

In einem doppelwandigen zylindrischen ReaktionsgefaB mit Thermometer, Ruhrer, Stickstoffeinleitrohr und 
35 RuckfluBkuhler werden 448,4 g isopropanoifeuchter Baumwollinterszellstoff (Trockengehalt: 27,9%) in 1980, 7 g 
Isopropanol suspendiert. Nach 30 minutigem Durchleiten von Stickstoff werden 248,1 g einer 30%igen waBrigen 
Losung von Natriumvinylsulfonat zugegeben (0,75 Mol pro Mol Anhydroglucose). Es wird 20 Minuten geruhrt 
und anschlieBend werden 43,2 g NaOH-PIatzchen unter Ruhren zugesetzt. Innerhalb von 30 Minuten wird der 
Reaktorinhait auf 80° C erwarmt und 2 h bei dieser Tempera tur geruhrt AnschlieBend wird das Reaktionsge- 
40 misch auf 25° C abgekuhlt und durch Zugabe von 138,5 g konzentrierter Essigsaure neutralisiert Das Produkt 
wird abfiltriert und dreimal mit jeweils 2 000 ml von 80°/oigem (vol/vol) waBrigem Isopropanol gewaschen. 

Das resultierende Cellulosederivat wird im Vakuumtrockenschrank bei 50° C getrocknet und anschlieBend 
vermahlea Erhalten werden 193,6 g eines leicht gelb gefarbten freiflieBenden Pulvers von Sulf oethylcellulose 
mit einem Substitutionsgrad von 0,51. Die Viskositat einer 2%igen waBrigen Losung des Endproduktes liegt bei 
45 40(X)0mPa-s(BrcKjkrield,20min- , ,20 o C). 

Beispiel 2 

Handelsubliche Carboxymethylcellulose der Fa. Aldrich mit einem Substitutionsgrad von 03 und einer L6- 
50 sungsviskositatvon30 000mPa-s(Brookfield,20min~ 1 ,20°C). 

Beispiel 3 
Herstellung von Celluiosesulfat 

55 

80 g Baumwollinters (Trockengehalt: 94%) werden einer funfstundigen Vakuumbehandlung bei 70°C unter- 
zogen und zusammen mit 800 g Dimethylformamid in der im Beispiel 1 beschriebenen Apparatur vorgelegt 
Nach einer zweistundigen Vorbehandlung wird der Reaktorinhait durch Einleiten von Stickstoffinertisiert. 
Nach Abkuhlung der Mischung auf 12°C (Kuhlthermostat) wird uber einen Zeitraumyon 2 h ein vorher durch 
60 Zutropfen von 80 g Schwefeltrioxid zu 200 g Dimethylformamid bereitetes Sulf atierungsmittel zugefuhrt, wobei 
die Tempera tur im Reaktionsgemisch durch Kuhlen immer unter 12°C gehalten wird Es wird noch 2 Stunden 
nachgeriihrt, auf 5°C abgekuhlt und mit 5°C kaltem Wasser verdunnt Der erhaltene Celluloseester wird durch 
Zugabe von 20%iger Natronlauge neutralisiert und filtriert. Das Filtrat wird unter Ruhren in 5 000 ml Methanol 
getropft, wobei das Natriumsalz des Cellulosesulfats ausfallt Es wird abfiltriert, zweimal mit jeweils 1 000 ml 
65 Methanol gewaschen und im Vakuum bei 50° C getrocknet 

Erhalten werden 132^5 g Natriumcellulosesulfat mit einem Substitutionsgrad von 0,58 und einer Viskositat der 
2 Gew.-%igen Losung in 1 n NaOH von 8 500 mPa - s (Brookfield, 20 min" l , 20° C> 
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Beispiel 4 

Mischung aus 35 g SulfoethylcelluJose gemaB Beispiel 1 und 100 g eines handelsublichen suifonierten Mela- 
min-Formaldehyd-Polykondensates (Meiment F 4000 der SKWTrostberg AG). 

Beispiel 5 

Geraisch aus 25 g Sulfoethylcellulose(Bsp. 1) und 100 g Meiment F 4000. 

Beispiel 6 

Mischung aus 45 g Sulfoethylcellulose (Bsp. 1) und 100 g Meiment F 4000. 

Beispiel 7 

Gemisch aus 35 g Sulfoethylcellulose (Bsp. 1) und 100 g eines sulfanilsauremodifizierten Melamin-Formaldeh- 
yd-Harzes (Sikamet FF 86 der Sika AG). 

Beispiel 8 

Geraisch aus 35 g Sulfoethylcelliilose (Bsp. 1) und 100 g eines handelsublichen Naphthalinsulfonsaure-Formal- 
dehyd-Harzes (Melcret 500 F der SKW Trostberg AG) mit einem mittleren Molekulargewicht von 4000 g/Mol 
undeinemNaphthalinsaure : Formaldehyd-Molverhaltnis von 1 : 1,22. 

Beispiel 9 

Mischung aus 35 g Sulfoethylcellulose (Bsp. 1) und 100 g eines carbonsaiiremodifizierten sulfanilsaurehaltigen 
Melaminharzes mit einem Molverhaltnis von Melamin : Formaldehyd : Sulfanilsaure : Glyoxytsaure von 1 : 2,65 
0,55 : 0,20 und einem mittleren Molekulargewicht von 8 000 g/MoL 

Beispiel 10 

Mischung aus 35 g Sulfoethylcellulose (Bsp. 1) und 50 g eines handelsublichen suifonierten Vmyicopolymerisa- 
tes (Sikaraent 10 der SIKA AG). 

Beispiel 1 1 

Gemisch aus 35 g Sulfoethylcellulose (Bsp. 1) und 50 g eines Vinylether-Maleinsaure-Copolymerisates mit 
einem mittleren Molekulargewicht von 40 OOOg/Mol und einem Vinylether : Maieinsaure-Molverhaltnis von 
1 : 1,05. 

Beispiel 12 

Mischung aus 35 g Sulfoethylcellulose (Bsp. 1) und 50 g eines Pfropfcopolymerisates aus Polyethylenglykol 
und Maleinsaure mit einem mittleren Molekulargewicht von 15 000 g/Mol und einem Molverhaltnis von Malein- 
saure zu Polyethylenglykol von 1 : 0,56. 

Beispiel 13 

Formulierung aus 35 g Natriumcelluiosesulfat (Bsp. 2) und 100 g Meiment F 4000. 

Beispiel 14 

Formulierung aus 35 g Natriumcelluiosesulfat mit einem Substitutionsgrad von 1,30 und einer Viskositat von 
1 0 500 mPa - s (2%ige Losung in 1 n NaOH, Brookfield, 20 min ~ \ 20° C) und 1 00 g Meiment F 4000; 

Beispiel 15 

Gemisch aus 35 g Carboxymethylcellulose gemaB Beispiel 2 und 100 g Meiment F 4000. 

Beispiel 16 

Mischung aus 35 g Sulfoethylcellulose gemaB Beispiel 1, 50 g Meiment F 4000 und 25 g eines handelsublichen 
Luftporenbildners (Resinate G der SKW Trostberg AG). 

Vergleichsbeispiel 1 

Handeisublicber nichtionischer Methylhydroxyethylcelluloseether Culminal MHEC 40 000 p der Fa. Aqualon. 



DE 195 43 304 Al 



Vergleichsbeispiel 2 

Entsprechend dem in der EP-A 554 749 angegefaenen Verf ahren wurde eine hydrophobmodifizierte Hydroxy- 
ethylsulfoetbylceilulose aus Hydroxyethylcellulose hergestellt 

Aawendungsbeispiele 

Zur anwendungstechnischen Priifung der erfindungsgemaBen Zusatzmittel wurde ein ziisatzmittelfreier fertig 
formulierter Werkstrockenmortel auf Zementbasis eingesetzt Ermittelt wurden das AusbreitmaB nach DIN 18 
555 Teil 2, das Frischraumgewicht sowie das Wasserruckhaltevermogen nach DIN 18 555 Teil 7. In Tabelle 1 sind 
die Testergebnisse zusammengestell t 

Daruber hinaus erfolgte die Bestimmung des prozentualen Wasserruckhaltevermogens bei 40° C Hierzu 
wurde der Trockenmortel, das Anmachwasser sowie die verwendeten Apparaturen durch sechsstundige Vorbe- 
handlung auf diese Ternperatur aufgeheizt Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse dieser Tests. 
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Tabelle 1 

. Verarbeitbarkeit und Wasserriickhaltung von erfindungsgemaBen Zusatzmitteln Im Vergieich zu 
herkommlichen Produkten in Werks trockenmorteln auf Zementbasis 



Bei- 


Dosierung (%) 


r risen - 






spiele 








foreifc ~ 








rauro. 




Zusatz- 


Cellulose- 


gewiclit 




*t r" m a^toh 
v tri iiiuycii 




mittel 1 > 


derivat 2 * 


(ST) 


( LUlLl) 




4 


0 .27 


0.07 


692 . 82 


lb / 


/ - *± 


5 


0 .25 


0.05 


699 - 19 


"ICQ 

loo 


273 . *± 


6 


0 .29 


0.09 


700 . 83 


lb J 


y o . i 


7 


0.27 


0.07 


696. 87 


183 




8 


0.27 


0.07 


711.55 


159 


- b 


9 


0 . 27 


0 . 07 


708.05 


154 


95.9 


10 


0 . 17 


0 .07 


677.54 


181 


95.3 


11 


0 . 17 


0 . 07 


686.59 


181 


95 . 1 


12 


0.17 


0.07 


687.84 


166 


94 . 5 


13 


0.27 


0.07 


706.00 


160 


95.3 


14 


0.27 


0.07 


723.42 


158 


95.6 


15 


0.27 


0.07 


763.62 


189 


95.4 


16 


0.27 


0.07 


550.92 


155 


96.6 


Vgl. 1 




0.07 


648.14 


167 


95.2 


Vgl. 1 




0.05 


696.50 


156 


84.2 


Vgl. 2 




0.07 


659.99 


170 


94.4 


ohne 






744.77 


182 


78.8 



1 ) gewichtsprozentualer Anteil im Werkstrockenmortel 

2) gewichtsprozentualer Anteil des im erf indungsgeinaSen 
Zusatzraittel enthaltenen Cellulosederivats auf den 
Werkstrockenmortel bezogen 



Werkstrockenmortel: 1 000 g 
Wasser: 200 g 
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Tabelle 2 

Wasserruckhaltevermogen erfmdungsgemaBer Zusatzmittel im Vergleich zu herkommlichen Produkten bei 

40° C 



Bei- 


Dosierung 


20 °C 


40 


°C 




(Gew. 


-%) 












Zusatz- 


Cellu- 


Aus- 


Wasser- 








mittel 


lose- 


breit- 


riickhal- 
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tung 
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(%) 
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4 


0.27 


0.07 


167 


97.4 


163 


97.1 


/ 


0 .27 


0 . 07 


183 


97.8 


J_ / o 


Q7 ft 

-3 / - O 


9 


0.27 


0.07 


154 


95.9 


148 


96.0 


11 


0.17 


0.07 


181 


95.1 


180 


95.3 


13 


0.27 


0.07 


160 


95.3 


163 


95.8 


15 


0.27 


0.07 


189 


95.4 


180 


95.0 


16 


0.22 


0.07 


155 


96.6 


153 


96.0 


Vgl. 1 




0.07 


167 


95.2 


175 


91.5 


Vgl. 2 




0.07 


170 


94.4 


172 


90.3 



Werkstrockenmortel: 1 000 g 
Wasser; 200 g 



Patentanspruche 

1. Zusatzmittel fur wasserhaltige Baustoffmischungen bestehend aus 

a) 1 bis 80 Gew.-% eines wasserloslichen Sulfonsaure-, Carbonsaure- oder Sulfatgruppen-enthaltenden 
Cellulose-Derivats, 

b) 20 bis 99 Gew.-% eines Sulfonsaure- und/oder Carbonsaure-haltigen Vinyl-(co)-polymerisats und/ 
oder eines Kondensationsproduktes auf Basis von Aminoplastbildnern oder Arylverbindungen und 
Formaldehyd 

2. Zusatzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Sulfonsaiiregruppen-enthaltende Cellu- 
lose-Derivat eine Sulfoalkylcellulose darstellt,deren Alkylgruppe 1 bis 4 C-Atome aufweist 

3. Zusatzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Carbonsauregruppen-enthaltende Cellu- 
Iose-Derivat eine Carboxyalkylcellulose darstellt, deren Alkylgruppe 1 bis 4 C-Atome enthalt 

4. Zusatzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Sulfatgruppen-enthaltende Cellulose- 
Derivat aus Cellulosesulfat besteht 

5. Zusatzmittel nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Cellulose-Derivat teilweise 
verethert oder verestert ist 

6. Zusatzmittel nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Cellulose-Derivat mit Alkyl-, 
oder Hydroxyalkyl-Resten verethert ist, wobei die jeweiligen Alkylreste 1 bis 4 C-Atome aufweisen. 

7. Zusatzmittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das teilweise veresterte Cellulose-Derivat 
aus organischen Estern, insbesondere Celluloseacetat, besteht 

8. Zusatzmittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das teilweise veresterte Cellulose-Derivat 
aus anorganischen Estern wie z. B. Cellulosesulfat besteht 
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9. Zusatzmittel nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Cellulose-Derivat eine 
Viskositat von 100 bis 100 000 mPa-s nach Brookfield besitzt 

10. Zusatzmittel nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Cellulose-Derivat bezogen 
auf die Sulfonsaure-, Carbonsaure- oder Sulfatgmppe einen Substitutionsgrad von 0,05 bis 2,00, insbesonde- 

re 0,1 bis OA aufweist 5 

11. Zusatzmittel nach den Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente b) aus einem 
Sulfonsaure- oder Carbonsaure-haltigen (Co— )Polymerisat auf Basis von Vinyl- oder Acryiverbindungen 
besteht 

12. Zusatzmittel nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB das Vinyl- oder Acrylpolynierisat bzw. 
-copolymerisat ein mittieres Molekulargewicht von 1 000 bis 1 00 000 g/Mol aufweist io 

13. Zusatzmittel nach den Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Sulfonsaure-haltige 
Kondensationsprodukt auf Basis von Aminoplastbildnern aus einem sulfonierten Melamin-Formaldehyd- 
Kondensationsprodukt besteht 

14. Zusatzmittel nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Kondensationsprodukt ein Molver- 
haltnis von Melamin zu Fonnaldehyd zu Sulfonsauregruppe von 1 : 2,0 bis 6,0 : 0,9 bis 1,5 besitzt is 

15. Zusatzmittel nach den Anspruchen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB das Sulfonsaure-haltige 
Kondensationsprodukt ein Naphmaiinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukt bzw. dessen Na- 
triumsalz darstellt 

16. Zusatzmittel nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis von Naphthalinsulfon- 
saure zu Formaldehyd 1 : 1,0 bis 3,0 betragt 20 

17. Zusatzmittel nach den Anspruchen 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB das Kondensationsprodukt ein 
mittleres Molekulargewicht zwischen 500 und 25 000 g/Mol aufweist 

18. Zusatzmittel nach den Anspruchen 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil der Komponente a) 
20 bis 40 Gew.-% und der Komponente b) 60 bis 80 Gew.-% betragt 

19. Zusatzmittel nach den Anspruchen 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB es noch zusatzlich 0,1 bis 30 25 
Gew.-% bezogen auf das Gewicht der Komponenten a) und b) weitere konsistenz- und/oder abbinderegu- 
lierende Zusatze wie Luftporenbildner, Offenzeitverlangerer, AbbindebeschJeuniger, Stabilisatoren, Abbin- 
deverzogerer, Entschaumer, Hydrophobierungsmittel usw. enthalt 

20. Verwendung des Zusatzmittels nach den Anspruchen 1 bis 19 fur wasserhaltige Baustoffmischungen auf 
Basis von Zement, Kalk, Gips, Anhydrit u. a. in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-% bezogen auf die 30 
Gesarattrockenmasse der Baustoffmischung. 

21. Verwendung des Zusatzmittels nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB es in einer Menge von 
0,1 bis l,0Gew.-% bezogen auf die Gesamttrockenmasse der Baustoffnuschungverwendetwird 
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